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0 Strahlungshartbare Acrylate. 

© Die vortiegende Erfindung betrifft strahlungshSrtbare Acrylate, erhamich . durch Reaktion von 

A) 1 AquivaJent eines 2-bis 6-wertlgen oxalkylierten C-bis C„-Alkohols mtt . , . . 

B 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C^Carbonsaure Oder deren ^ydnde und 
C 0 1 bis 1.5 Aquivaienten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umseteung der Ober- 

schQss?gen CaSxylgruppen mrt der aquivaienten Menge einer Epoxidverbindung, em Vertahren zu deren 

Hersteliung und deren Verwendung in strahlungshSrtbaren Oberzugsmassen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshirtbare Acrylate. erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertlgen oxalkylierten C-bls C„-Alkohols mit 
B 0 05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C*-Carbonsaure Oder deren Anhydnde und 
S £ U. 1 l l rSSSL Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umseteung der Qber- 
schQss^n C^ox^rupS mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. ein Veriahren zu deren 

HersteHung unddemn "tUSSS tT^^^^^^^ m « bekannt .nsbeson- 

^Tr™ « — - ™ von 

9r0fl SS Sgsmtttetfreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand ^^^^^ ** 
. R e ,,nn«mittel Zudem wird die Emissionsgefahr durch Lasungsmittel wBsentlich vermindert 

FD 9 r Sn7 wSch^te Ver^eitbarkelt sind seitens der Bindemittel im allgemeiner , neben n.edngen 
RohsSfSer > Z ^Kr hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer Reaktiwerdunnerbedarf zur 

Umesterunasreaktionen bilden. begQnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdOnnerbedarf. 
""SKSa 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstenung von strah- 
, Jl»™ rvtaten beschrieben wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit QberschQssiger Ac- 
^^^Z^uT^la^ die restlK Acrylsaure duron eine AddKo^^cJon m**- 
ode? Polyglycidylethem zu nichtflOchtigen 2-Hydroxyacrylestern " m 9^tzt w, rt N .edemotekulare 
2n™2 Iwirkende Acrylester. die durch Umesterung aus Bestandteilen des Polyesters entstehen 
Snnan vlSSnlm SffSit Ein grofler Nachtei. derartiger Verblndungen 1st jedoch deren erhohte 
SSt und Ruchtigkeit. wfe sie insbesondere von niedermolekularen Acrylesten , bekannt s,nd. 

A^ate der voriiegenden Erfindung war es deshalb. neue strahlungshartbare Acrylate fur strah- 
, iSSS. ObeSnassen bereitzustellen, die deutlich verminderte Qehate an flQchftgen und 
pZSs" beSeTSTnX^ungen haben. deren Bedarf an ReaxHwerdOnhern mSgBchst gering 

C 01 bis 1.5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacrylsaure sow.e Umsetzung der Qber- 
schussioen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. 

^s ieianeT^mponenten (A) kBnnen oxethylierte, oxpropylierte sowie gem.scht oxethylerte und 
2 ws 6-wertiae Alkohole verwendet werden. wie die Diole Ethylenglykol, Propylenglykol. 
SSSZ. ptman^M.! Hexandio.-1.6. 2-Methy.penmndioM .5. 2-E«hy.bu^M A 

DShvlolcvclohexan. i.v-lsopropyliden-bis-(p-phenylen-oxyHi-3-ethanol. Triote. w.e Glycenn. Tnmethylo- 
S2T?225ZSU.. TrimeSiy.o.butan. Tetraole. wie Pentaerythrit, Ditrimethylo.propan Hexo.e me 
UTrk unc^Sit Bevorzugt sind 3-bis 6-wertige oxalkyliarte C-bis C.-Alkohole wie oxethyhertes und/oder 
oxpropyliertes Trimethylolpropan. Glycerin. Pentaerythnt und Sorbtt. 
P De^Oxalkylierungsgrad liegt in der Rege. zwischen 1 und 30. bevorzugt zw,schen 2 ! und 10. 
Ate Komponente (B) kSnnen 2-bis 4-wertige C-bis C-CarbonsSuren oder deren Anhydnde e.ngesetzt 
werden wte Bemsteinsaure. Bernsteinslureanhydrid. G.utarsaure. Glutarsaureanhydn N Ad.p.nsaure ^ Seba- 
Snsaure Phthalsaure. Phthalsaureanhydrid. TerephthaisSure. Maleinsaure. Malemsaureanhydnd. 
?unwsSure Citraconsaure. Tetrahydrophthalsaure. TetrahydrophthalsSureanhydrid. Hexahydrophthalsaure. 
He^h^e^^ dimere Unolsaure. Tnme.nthsaure. Trimen*sa = hydnd. 

Pyromellithsaure und Pyromellithsaureanhydrid. Bevorzugt sind Ad.pinsaure. Phthalsaure. Ph- 
thalsaureanhydrid. MaleinsSureanhydrid und FumarsSure 

Geeignete Mono-. Di-oder Polyepoxidverbindungen. vorzugsweise D.-und Tnepoxidverb.ndungen. sind 
epoxidierte Olefine. Glycidester von gesSttlgten oder ungeslttlgten Carbonsauren oder Glyadether al.phati- 
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scher Oder aromatischer Polyole. Bevorzugt werden die Qlycidether von Butandiol. Blsphenoi A und 
Pen^rittirtt. ^ Komponenten (A). (B) und (C) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden in 

Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren, wie SchwefelsSure Oder para-Toluolsu^nsaure^ d.e m 

s Menoen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Komponenten (A). (B) und (C) emgesetzt werden, be) 
Temoeraturen von 60 bis 140«C, wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt wird. Als Schleppmittel 
toZerjr P ha«sche und aromatische Kohlenwasserstoffe in Rage. z.B. Alkane und Cycioalkane. wie^n- 
S n-Hepl und Cyclohexan. Aromaten. wie Benzol. Toluol und Xylollsomere und sogenannte 
SpSbenzinVweiche Siedepunkte zwiechen 70 und 140'C aufweisen. Besonde^b^orzugte Schlepprntt- 

to tel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs .at unkntisch. je nach 
lerwTdeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1-und 2-fachen Menge , des 
ZSSSJSm aus den Komponenten (A). (B) und (C) variien*, Beson^ vortei»,aft tet e^ 
VerhSltnis Reaktionsgemisch zu Koh.enwasserstoff von 1:0.2 bis 1:0.8 Das eir^setzte Wsung S ^l w,rd 
nach der Veresterung, gegebenenfalls unter vermindertem Druck. aus dem Reaktoonsgemisch entfemt 

« D^VereSrung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%. vorzugsweise 90 bis 95%, durch- 

g ° fa Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckm&flgerweise In Ge- 
genwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefuhrt Dabei handett ea steh urn die Ublichen zur 
Ven^nderung einer therinischen Polymerisation verwendeten Verbindungen. z.B. vom Typ des Hyd och.- 
20 noS orSydrochinonmonoalky.ether. des 2,6-Di-tert-butylpheno.s. der N-Nitrosamlne der PhenoJIazlne 
Ser der Phosphorigsaureester. Sie werden im aligemelnen in Mengen von 0.001 b.s 2* Gew%. 
vorzugsweise in Mengen von 0.005 bis 0.5 Gew.%. bezogen auf die Summen der Komponenten (A). (B) 

""'ok! ASuSS^erhaltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0,05 bis 1: 0,1 to 1J 5. bevorzugt 
1-0 1 bis 0.6:0.5 bis 0.9. Auf 1 Aquivalent des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und <B> werden 

1 bis 1 5 bevorzugt 1.1 bis 1.25 Squivalente AcrylsSure und/oder Methacrylsaure eingesetzt 
Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutraii- 

siert z B durch Zusatz von tertiSren Aminen Oder Alkailhydroxiden. Die CarbonsSuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die OberschOssige AcrylsSure bzw. MethacrylsSure werden mit deren Saure^t Hquivalemen 
Menoe einer der oben ganannten Epoxidverbindungen bei 90 bis 130'C. vorzugewe.se 100 b,s 110'CJ bis 
zu einer Sfiurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzL Dabel kOnnen zur Katalyslerung der Reaktlon zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen. wie tertJare Amine, quartans Ammonmmv^lndun- 
qen Oder Lewisbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemaflen 
Acrylate weisen z.B. V.skositSten von 0.5 bis 20 Pas, bevorzugt 1 bis 1 5 Pas bel 23«C auf. 

Die erfindungsgemSfl hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mit wetteren, aus 
der Strahlungshartung bekannten ReaktiwerdOnnem versetzt. Beispielhaft seien hler lediglich senannt ' 4- 
tert-Butylcyclohexylacrylat. Phenoxyethylacrylat Hexandioldlacrylat Trtpropylenglykoldaaylat Tnmethytoh 
Jopantfacrylat sowie Acrylate von alkoxylierten Diolen und Triolen. Die mKtete des ^""S^^" 
VerfahrenThergestellten Beschichtungs-und Oberzugsmittel werden zweckmafllgerwelse errtweder durch 
BekTonenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatorert durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Rime, 
die den Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 

Beispiel 1 

532.6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g MaJeii^Sureanhydrid, 
316 8a Acryisfiure. 437.7g Cyclohexan, 4.73g SchwefelsSure, 2.93g Hydrochinonmonomethylether. 0.95g 

2 6-DWert-butylkresol, 0.95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0,028g Phenothiazin wureten 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhltzt. Nachdem 93g Wasser in ca. 11 Stunden abdestill.ert 
wurden wurde auch das Losungsmittel destillaUv entfemt Das Reaktionsgemisch wies eine Saurezahl von 
38 8mg KOH/g auf. Anschlieflend wurden 105.7g Diglycidylether von Blsphenol A (Epoxid- 
Aq'uivalentgewicht 186g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bei 105 bis 110«C wurde die ReakHon 
weitergefOhrt. bis nach ca. 8 Stunden eine Saurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Die Viskositat bei 
23 C C betrug 4.3 Pa.s. 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 



5 



1. Stufe: 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 

116,1 g FumarsSure 

316,8 g Aery IsSure 
jo 482 f 7 g Cyclohexan 

4,82 g Schwefelsaure 

2,99 g Hydrochinonmonomethylether 

0,96 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

0.96 g hypophosphorige Saure (50 gew.%ig) 
75 0,96 g Triphenylphosphit 

0,029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 110ml 
SSurezahl: 51.0mg KOH/g 



20 



2. Stufe 120,5 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18,2 g Tributylamin 

Produkt-Viskosit§t <T23°C ): 12,8 Pa^s 
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Beispiel 3: 

Unter Anwendung der In Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 



1 . Stufe 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630mg/g) 
35 146,1 g Adipinsaure 

316.8 g AcrylsSure 
497,8 g Cyclohexan 
4,98 g SchwefelsSure 
3.10 g Hydrochinonmonomethylether 
40 0.99 g 2,6-Di-tert-butylkresol 

0.99 g hypophosphorige Saure (50Tgew.%ig) 
0,99 g Triphenylphosphit 
0,033 g Phenothiazin 

45 abdestillierte Wassermenge: 1 1 1 ml 
Saurezahl: 37.9mg KOH/g 

2. Stufe 106,9 g Diglycidylether* von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/moI) 
so 18,8 g Tributylamin 

Produkt-Vlskositat (23°C): 2,6 Pa.s 
55 Beispiel 4 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 



4 
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1. Stufe: 623.3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO*86:14;OH-Zahl = 540mg 
KOH/g) 

98,0 g MaleinsMure 

316.8 g AcrylsSure 
5 525,1 g Cyclohexan 

5.20 g SchwefelsSure 

1 .04 g Hydrochinonmonomethylether 

1,04 g 2,6-Di-tert-butylkresol 

1 .04 g hypophosphorige Sfiure 
io 1 .04 g Zinndichloridhydrat 

0.52 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 85 ml 
Saurezahl: 48.5 mg KOH/g 

2. Stufe 128.1 g Pentaerythrittriglycidy lather (Epoxid-Aquivalentgewicht l63g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

20 Produkt-Viskositat Ci23 0 C ): 5.36 Pa.s 

Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschromatographisch keine flQchtigen 
Diolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate warden unter 0.8 Gew.% 
25 Anteil ermrttelt. 
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Vergieichsbeispiei 1: 

780a AdipinsSure, 420g PhthalsSureanhydrid, 600g Ethylenglykol und 580g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160'C aufgeheizt AnschlieBend wurde die Temperatur auf 210»C gesteigert 
und die Veresterung unter Anlegen von Vakuum solange fortgefOhrt. bis eine S&urezahl von 0,6rng KOH/g 
erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. I250g davon wurden mrt M2g Acry^ure^ 
916a Cyclohexan. 5.5g SchwefelsSure. 1.8g Methylhydrochinonmonornethylether. 0.9g ^^-tf***^ 1 ^ 
sofund oTi PhenSiazIn zugesetzt AnschlleOend wurde wetter Wasser abdestiUlert (138g Wasser In 10 
Stunden). Nach destllativer Entfemung des LSsungsmittels wies das ReaWonsgemjsch eine Sfiurezah^ von 
44ma KOH/q auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin, 192g Pentaerythrfttrigrycidylether und 1g 
Sglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110-C fortgefOhrt Nach 5 Stunden war eine 
SSurezahl von 2.6mg KOH/g erreicht Die ViskositSt (23°C ) betrug 47.5 Pa.s. 

Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestem des Glykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
1,0% Hydroxyethylacrylat 
3.8% Ethyienglykoldiacrylat 
1,9% Trimethylolpropanacrylate 

PrQfung der Lackeigenschaften 

Die gemafl den Beispielen hergestellten Produkte wurden nach VerdQnnen auf Verarbeitungs^skosrtgt 
und Zusatz eines Photointtiators bzw. einer Photoinitiatorkombination in einer 1 Q°^- Sch *f* 
( = NassfilmstSrke) auf Glas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecteil^rmrttel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefOhrt Die Bestrahlung erfolgte in der Luft Der in 
Tabelie 1 fUr die Reaktivitfit angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkert an. bei der em 
kratzfester Oberzug erzielt wurde. 
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Tabelle 1: Lackpruf ungen 
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Polyesteracrylat 
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i 
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3 
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Vergleichsbei- 
spiel 1 


hergestellt nach 










Beispiel (je lOOg) 












Hexandioldiacrylat (g) 1) 
Hexandioldiacry- 


25.3 
20.2 


41.6 
29 .4 


21,4 
17.6 


31.6 
24,0 


53.8 
35.0 


lat-Anteil 
Benzildimethylketal 

Benzophenon 
Methyldiethanolamin 


1.25 
2.50 
3.75 


1 .42 
2.84 
4.26 


1.21 
2.42 
3.63 


1.32 
2.64 
3.96 


1.5* 
3.08 
4,62 



fluchtige Anteile U) 3.4 3.2 3.0 2.9 7.1 

Reaktivitit lm/min) 35 30 50 25 

- , 7R 97 39 53 * z 

Pendelharte 75 - af 

( DIN 53 157) 

1) entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit 
nach 0IN 4 bei 23° C 



AnsprUche 

1. Strahiungshartbare Acrylate. erhSltlich durch Fteaktion von 
as A ) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C-bis C w -Alkohols mrt 

B 0 05 bis 1 Aqurvalent einer 2-bis 4- W ertigen CVbis C^Carbonsaure oder deren Anhydride und 
r*\ n\ hi<5 1 5 ftauivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

•» ""iTawNurwhMw «0*» ™» Anspmch 1. <MW. wnw Vemenftmg von *bls e-wertHj." 

dadurch gekennzeichnet daB man ... . . _ H 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C-bis C,,-Alkohols mit k u A , mA 

b! 0.05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C-Carbonsaure Oder deren Anhydnde und 
50 m01 bis 1.5 Aquivaienten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

in Geoenwart eines sauren Vercsterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs. der mit 
Wassef er scopes Gemisch Wldet sowie geringer Mengen eines Poiymerisations.nhib.tors unter 
; EnJemung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 80 bis 140-C ^erestert den 
SSSsserstoff destillativ entfernt und nach Neutralisation des VeresterungSkataiysators d.e Ober- 
55 schussigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt 
• 6. Verwendung der strahlungshartbaren Acrylate gemafl einem der Anspruche 1 b.s 4 in strah- 
lungshartbaren Oberzugsmassen. 
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